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材料的结构和性能 L # M。当 ’(& 金属氧化物作为正极材
料而使用时，我们所关心的问题是 ’( 嵌入脱出过程
中电势是多大以及材料的稳定性如何。前者决定了电
池的能量密度，而后者决定了材料的使用寿命 L , M。
假定材料 ’( !"+, 经历嵌入脱出过程后，’( 成分
由 !# 变成 !,，那么平均电势可以从下列反应的能量
变换求得 L , M：
’( !# "+, N （!,& !#）’( O ’( !, "+, 3# 4
第一原理计算方法的优势在于不论 " 是何金
属，’( !"+, 是何结构，材料是否已经合成出来，都能够算





就是要知道各稳定相的自由能 L ! M。近 #% 年来，人们在
利用第一原理计算方法去获得自由能数值这个问题
上取得了重大进展 L # P 6 M。
" 理论背景
"# ! 基态总能量计算
利 用 密 度 泛 涵 理 论 L 1 M， 并 采 用 局 域 密 度 近 似
（’?0）L 5 M，可导出系统在基态时的总能量为：
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假定一系列原子的位置 W )# X（包括晶胞参数），通
过解薛定谔方程：
* 3 W )# X 4 V %〉O !$ 3 W )# X 4 V %〉
) )Y 3 ! 4







自由能 L #$ M定义为：
+ W & X O # W &X Q ,- W & X 3 . 4
其中，&指材料的构形。而热力学平衡状态下自由能为：




定性进行研究时 - ./ 0 .1 2，通常认为原子振动状态和电
子状态只对物质的相变温度有影响 - .* 2，而对相变的趋
势影响很小，对构形自由能的贡献可以忽略不计。因
此，在利用第一原理对锂电池进行研究时，一般仅考
虑构形状态 （即 ,% 和空位的排列的不同）对构形自由
能的贡献。
34 34 . 束集展开（56789!: ;<=>&8%?&）理论 - .1，.* 2
要获得构形自由能，我们必须先求出不同构形 !




定的用 $ 或 % 原子占据，则形成一个构形。当描述此
构形，可以定义一个旋转变量 &’（’ # .，3，⋯，#）。旋
转变量的性质如下：如果 ’ 格点被 $ 原子占据，则
&’ # .，如果 ’ 格点被 % 原子占据，则 &’ # @ .。旋转变
量 &’ 的集合 ’ &’ (就可确定这个构形。对于构形 !，将
其能量展开：
"5; ) ! + # (/ A( (’&’ ) ! + A( &’ ) ! + &) ) ! +
’ )+ ’
A( (’ ) *&’ ) ! + &) ) ! + &* ) ! + A +
)+ ’+ *
) B +
式中，(’，(’ )C (’ ) *,，称为相互作用能，第 3 项是对所
有的空间格点对求和，第 D 项对所有三元格点组合求
和，以此类推。
显然，如果已知 (’，(’ )C (’ ) * ,，那么，构形的总能
量 "5;（!）可按照方程 （1）对 &’ 简单求和得到。将束
集展开理论应用于锂电池研究时，由于仅考虑 ,% 离
子和空位，因此，旋转变量 &’ 描述的是每一 ,% 离子格
点中的 ,% 离子的占据情况，如该格点由 ,% 离子占据，
&’ # .，如该格点为空位，&’ # @ .，则（B）式可简化为：
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式中，. 是总的格点连接图形的个数，-E 是通过每个
格点的连接图图形数，(E 是相互作用能。选择 #! 种
构形，#E 个格点连接图形 （由于 (E 当图形中包含的
格点数目越多，格点间距越大，其将收敛为 /，因此可
选择远远小于 3 # 的 #E 值），利用第一原理总能量计
算方法分别求出 #! 种构形的 "I%:!J9（!），并将其分别
代入方程（H），结果将得到一个方程组。下面，分两种
情况进行讨论：
（.）#! # #E，那么将有 # / #! / #E 个方程，同时
有 # # #! # #E 个未知数 (E，也就是说，方程数等于
未知数，解方程组可得下式：





"5; ) ! + # #( $ ) !0 !L + " ) !L +
!L
) ./ +
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E
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通过（./），（..）式解出任何构形的 "5;（!）。
（3）#!O #EC 则得到的方程组有 # / #! 个方程，
同时却只有 #E 个未知数 (E，方程数大于未知数。此
时，可通过最小二乘法方法选择未知参数 (E 使下式
成立：








34 34 3 蒙特卡罗（P?&9! 5>:6?）方法求非基态自由能
我们所要强调的是前面计算的仅仅是基态下的
总能量 " ’ !(，而我们希望得到的是材料在非基态时
的自由能 !!"。对于一个热力学系统，如其是随机过
程，马尔可夫过程 （P>:Q?R S:?J!88）及各态历经过程
（;:T?I%J%9U S:?J!88）- .B 2，那么假设初始时刻 1/ 系统的
状态为 !/，则系统在任何 1（1O 1/）时刻的状态 ! 与














! ) ! + # Y +X 3（6&Z） ) .* +
采用 P!9:?=?6%8 P?&9! 5>:6? 算法 - .B 2 进行构形计
算的步骤为：
) . + 假设 ,% 67[3 处于某一构形 !（,% 和空位的
某一种排列方式）下，计算其能量 "!Y5;。
) 3 + 通过使用随机数字，产生一个新的构形 !L。
) D + 计算两个构形的能量之差 " "（代入束集展
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开方法计算出的各种构形的能量）。
! " # 如果 ! !+$，那么构形 ! 将会过渡到新的构
形 !%，如果 ! !& $，又产生一个新的随机数字 "’
’ $，( )，如果 *+,（-! ! . "/ #）& "（引入了温度因子），
那么构形 ! 将会过渡到新的构形 !%，否则，材料将固
定于构形 !。
! 0 # 不停的重复上述步骤，直到构形不再发生变
化为止。
最后，物质将处于热平衡状态，这时我们知道其




! ( # 计算物质处于基态时一系列构形 （不同的 34
成分，不同的 34 5 空位排列）的总能量。
! 6 # 将一系列构形总能量代入能量束集展开公
式，计算出相互作用能 7 ’( 8，进而可计算出任意构形
的 !9:（!）。
! 2 # 利用蒙特卡罗方法，计算出非基态自由能及
相图。
计算采用 ;<=> 软件包计算基态能 ’(? @ (A )，其方法
主要是将 BCDEFGHID >G*JKH,HD*LD4FCG 或 MJCC >HD*LD4FC’0N 6$ )
或 O4+*K-PFG4G >G*JKH,HD*LD4FC ’QN AN 6( ) 与 9CJGD*E :+,FL-
G4HL 及 O*DEH,HC4G OHLD* 9FECH =4RJCFD4HL 结合起来。
! 计算实例
!" # 高温 $% !&’() 研究
自从 O4SJTU4LF 等人发现锂离子在 349HV6 中能
够嵌入和脱出时，349HV6 便作为典型的可充电电池正
极材料被广泛的研究 ’ W )。
目前认为高温 （Q$$X）合成的 349HV6 结构为菱
方层状结构，也称 V2 结构，属于 Y2R 空间群，其中，V
离子呈立方最紧密堆积，以 </9</9 顺序排列，而 34
和 9H 离子分别交替占据八面体间隙，在 ’ ((( ) 晶面方
向上呈层状排列，围绕着 9H 的氧八面体与围绕着 34
的氧八面体共边。34 离子在 349HV6 中能够嵌入和脱
出，导致结构发生变化，针对上述实验观察 ’ 66 @ 6" )，提
出了 2 种晶体结构模型，如图 ( 所示，除 V2 结构外，
V( 结构其 V 呈 </</ 堆积，围绕着 9H 的氧八面体与
围绕着 34 的氧八面体共面。Z(-2 结构是将 V( 和 V2
6 种结构混合在一起，具有 6 种结构的特征 ’ 2 )。
利用第一原理计算了如下性能 ’ 2 )：
（(）形成能
图 6 所示为计算的各种构形（34 和 V 呈不同的排
列）的 34 )9HV6 的形成能。共计算了 2" 种 V2 结构（圆
形），0 种 Z(-2 结构 （金刚石形）和 ( 种 V( 结构的
9HV6（三角形）’ 2 )。从图中可以看出，所有形成能均为
负值，说明各种结构稳定，不会产生分相，在 ) [ $ 处，
V( 能量比 V2 结构的能量小 "$ R*;，这说明，V( 结构
的 9HV6 比 V2 结构更稳定。 在 ) [ $\ (WW 附近，Z(-2
结构能量处于能量曲线的峰底，说明其最稳定， )"
$\ 0 时，V2 结构能量最低。
（6）自由能曲线
常温下 Z(-2 结构和 V2 结构的自由能 5 成分曲
线如图 2 所示 ’ 2 )。利用此曲线，可考察 Z(-2 结构和
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)" 结构的相对稳定性。从图 " 曲线可以看出，在 ! 低
于 67 ! 时，>5?" 结构比 )" 结构更稳定，当 #- 成分增
加时，由于 >5?" 结构其 #- 层比 )" 结构更容易达到
饱和，所以 >5?" 结构对 #- 离子相互作用更加敏感，
这 时两 者自 由 能曲 线 不 再平 行 ，当 ! @ 67 != 左右
>5?" 曲线通过 )" 曲线时，)" 能量比 >5?" 能量更
小，)" 结构更稳定。
（"）相图
计算的相图如图 0 所示 A " B，从图中可以看出，! @
6 时，)5 结构的 *C)! 最稳定，! @ 67 5< 附近，>5?" 结
构最稳定，! 大于 67 " 时，材料呈 )" 结构，在 ! @ 67 <
处，)" 结构的 #-? 空位排列如图 0 所示，这与实验相









称 *+FG 结构 A !! D !8 B，而在 066E较低温度下，合成的
#-*C)! 呈立方结构，称这种结构为 /0 结构 A !9 D "5 B。
实验测量发现 A !!H !0H !=H !9 B，当 67 <+ !+5 时，/0 结
构的 #- !*C)! 其平均电势为 "7 =I，而 )" 结构的 #- !?
*C)! 其平均电势却为 0I。但从表 5 中的计算结果可
知 A 0 B，如果脱 #- 后，材料仍然保持其原来的 )" 和 /0
结构，那么 )" 结构的 #- !*C)! 其平均电势在 " 种成
分范围内均小于 /0 结构的 #- !*C)! 的平均电势。但
计算与试验结果不符，由此提出假设，#- 脱出后，)"
结构或 /0 结构发生了变化。脱 #- 后，/0 结构变成尖
晶石（JC’K$4 12-3&4）结构，对于 #-*C!)0（!#-67 <*C)!）而
言，当一个 #- 脱出后，剩下一个将从原来的八面体空
隙位置移至四面体空隙位置，而 *C 与 ) 离子位置不
变。而 )" 结构的 #-67 <*C)! 要变成尖晶石结构，剩下的
#- 将从原来的八面体空隙位置移至四面体空隙位置，
而 *C 离子要从八面体空隙位置移至原来 #- 所占据
的八面体空隙位置，能垒很大，不可能实现。
表 ) 各种结构 $% !&’(# 的平均电势"（!，!#，!!）*+ ,
-./01 ) &.0230.415 .617.81 9’41:4%.0 （!，!#，!!）;’7
6.7%’3< <47324371< ’; $% !&’(#*+ , => ?
由图 < 和表 ! 可知 A 0 B，尖晶石结构比其他结构的
能量都低，由此，我们得到如下结果：（5）尖晶石结构
最稳定；（!）形成尖晶石结构后，降低了 #- 成分在
67 <+ !+5 范围内的电势，如表 5 所示，这与实验结
果相符。（"）尖晶石结构与 /0 结构相比，其 #- 的位置
不同，则当 67 <+ !+5，预测将形成尖晶石结构与 /0
结构的两相混合物。两相混合时，电势将为常数，即出
现电势平台，这与实验观测到的结果相符。（0）当 #-




空隙位置 （/0 结构）移至四面体空隙位置 （尖晶石结
构）的能量路径，如图 = 所示 A 0 B。由图 = 可知，#- 移动
时存在着能垒，但不大，容易克服，且 #- 在四面体空
表 ! 计算的各种结构 "# !$%&! 的形成能 ’( )
*+,-. ! $+-/0-+1.2 3%45+1#%6 .6.47#.8 %3 9+4#%08
8140/104.8 %3 "# !$%&!’( )!
图 " #$ 从八面体空隙位置（%& 结构）移至四面体空隙
位置（尖晶石结构）的能量路径 ’& (
)$*! " +,- -.-/*0 123, 24 3,- #$ 23564 2/- 75.3$.858490
:$435/3-: ;/56 3,- 5732,-:/29 4$3- <%& = 35 3,- 3->
3/2,-:/29 4$3- < 41$.-9 = ’& (!
! $. #$ !?5@A B35$7,$56-3/0 B3/8738/- ! ! " < ! =
C #$?5@A ?8D3 E! EE
C #$?5@A %& E! EC
C F A #$?5A@& ?8D3 G E! AE
C F A #$?5A@& %& G E! CH
C F A #$?5A@& B1$.-9 G E! H"
E ?5@A ?8D3 E! EE
E ?5@A %& E! C&








果表明 ’ HA，HH (，#$ !K$@A 与 #$ !?5@A 结构相似，我们可以
利用第一原理计算方法对 #$ !K$@A 电极材料进行研














（A）#$ !#@A 中加入掺杂元素后电压 G 成分曲线。
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